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(54) Tide: PROCESS FOR MODIFYING THE SURFACE OF CARBON-CONTAINING MATERIALS BY ELECTRO- 
CHEMICAL REDUCTION OF DIA70NIUM SALTS, APPLICABLE IN PARTICULAR TO CARBON FIBRES 



FOR COMPOSITE MATERIALS; CARBON-CONTAINING MATERIALS SO MODIFIED 

(54)Tltre: PROCEDE DE MODIFICATION DE LA SURFACE DE MATERIAUX CARBONES PAR REDUCTION 
ELECmOCHIMIQUE DE SEL3 DE DIAZONIUM, UT1LISABLE NOTAMMENT POUR DES FIBRES DE 
CARBONE DESTINEES A LA REALISATION DE MATERIAUX COMPOSITES, ET MATERIAUX CAR- 
BONES AINSI MODIFIES 



(57) Abrtrad 



Process Tor modyfying the surface of carbon-containing materials by 
electrochemical reduction of diaxonium salu, applicable in particular to car- 
bon fibres Tor composite materials, and carbon-containing materials so modi- 
fied. According to the process, the carbon-containing material is used as a ca- 
thode (3) in an electrolysis unit containing a diaxonium sah solution ArN 2 x- 
(2) in an aprou'c solvent and by electrochemical reduction to a suitable 
potential, tie aromatic group (Ar) is bound to the carbon-containing mate- 
rial. Any aromatic group can be bound in this way to the carbon-contain- 
ing material, for instance C 6 H 4 N0 2 , C 4 H 4 NH 2 , C 6 H 4 COOH, and then 
reacted with suitable compounds. 

(57)AW*tt 

L'invention conceme un procede d« modification de la surface de materiaux carbones pax reduction electrochimique dc 
seis de diaxonium, utilisable noumment pour do fibres de carbone destinees a la realisation de materiaux composites, et mate- 
riaux carbones ainsi modifies. Selon ce procidc, on utilise le materiau carbone comme cathode (3) dans une cellule d'elecirolysc 
contenant une solution (2) dc scl de diaxonium ArN 2 X* dans un solvant aprotique ct par reduction electrochimique a un po- 
tentiel approprie, on fixe le groupe aromatique As sur le materiau carbone. On peut ainsi fixer sur le materiau carbone n'im- 
porte quel groupe aromatique, par exempli C^H^NOj, C^H^NHa, C«H 4 COOH, et le faire reagir ensuite avcc des composes 
appropries. 
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Pro cede de modifi cation de la surface de materiaux 
carbones par reduction e I e c t r oc h i ■ i que de sets 
de diazonium, utilisable notaiignt pour des fibres 
de carbone dfftinees i la realisation de materiaux 
co mposites, t t materiaux carbones ainsi modifies. 

La presente invention a pour objet un 
precede" de modification de la surface de materiaux 
carbon<S/ utilisable notamment pour modifier des 
fibres de cirbone destinees i la realisation de 
materiaux composites. 

Oe facon plus precise, elle concerne 
un procede de modification par vo i e e I e c t r o c h i m i que 
de la surface d'un materiau carbone en vue de fixer 
sur celui-ci des composes par une liaison de covalen- 
ce. Les composes fixes peuvent servir par exemple 
i ameliorer I'adherence du materiau i une resine 
organique constituant la raatrice d'un materiau 
composite qui peut etre un polymire 

t he r flodu r c i s s ab I e , par exemple une resine epoxy, 
ou un polymere t he r mop I a s t i que , par exemple un 
polyamide, un polyethylene ou un 

polytet raf luorethylene. Les composes fixes peuvent 
etre aussi utilises pour fixer sur le materiau 
carbone d'autres composes chimiques ou biologiques 
tels que del proteines et en particulier des enzymes. 
Let composes fixes peuvent encore jouer le role 
d'agents complexant les metaux ou constituer des 
monomeres po I yae r i sab I e s que I'on peut ensuite 
transformer en polymere alors qu'ils sont lies 
au materiau carbone. 

Let materiaux composites k base de fibres 
de carbone sont des materiaux largeaent utilises 
depuis quelques annees, en raison de leurs bonnes 
proprletes mecaniques. Ces materiaux composites 
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corcportent g*n* r a lenen t une matrice de resine organi- 
que renforcrfe par des fibres de .carbone et les 
propri^tes mecaniques. du composite sont d'autant 
meilleures que la dtfcohtfsion interlaminai re se 
produit pour une plus forte. ' contra inte de cisaille- 
ment et, par consequent que les fibres de carbone 
adherent i»1eux a la resine. Aussi, de nombreux 
procidrfs ont <t« proposes pour adlior«r I'adherence 
des fibres de carbone aux matrices de resine uti- 
lise"es dam ces materiaux. 

Oans la plupart de ces proced^s, on amelio- 
re I'adherence en traitant la surface des fibres 
de carbone par voie chimique ou e I e c t r o c h i m i que . 

Ainsi, le document F R - A - 2 477 593 decrit 
15 un proc<d* consistant a traiter e I e c t r o c h i m i quemen t 
les fibres dans une solution d ' un sulfate ou bisulfa- 
te d'ammoniu. ou de sodium, ce qui conduit a former 
sur la surface des fibres des groupes tels que 
-NH 2 et a NH dans le cas d'une solution de sulfate 
ou bisulfate d'ammonium, eta ameiiorer ainsi I'adhe- 
rence des fibres a une matrice de resine synthetique. 

Les documents FR-A- 2 564 489 et 2 607 
528 decrivent des process e I e c t r o c h i n. i que s dans 
lesquels on greffe des groupes azotees sur les 
fibres de carbone, par exempli par oxydation d'une 
solution aqueuse d'un compose" amine". 

Un autre document JP-A- 59 82467 decrit 
le traitement i I e c t ro c h i m i que de fibres de carbone 
par reduction cathodique de composes amines en 
■ i I i eu aqueux . 

Les procedes eiectrochimiques decrits 
ci-dessus permettent done de fixer sur la fibre 
des compose* amines mais il serait d'un grand intent 
de pouvoir fixer sur. les materiaux carbones d'autres 
composes cepables de reagir avec les matrices de 
resine synthetique ou de conferer aux materiaux 
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carbon*s d'autres propri<t^s', 

La pr*sente invention a p r * c i s * m e n : pour 
objet un proc*d* dc modification de la surface 
d'un mat*riau carbon*, qui permet de -fixer directe- 
5 ment sur c e I u 1 - c 1 n'iraporte quel groupement chimique 
a pp r op r i * . 

Selon (.'invention, le proc*d* de modifica- 
tion de la surface d'un m a t * r i a u carbon* consiste 
£ greffer sur la surface de ce mat*riau un groupe 

10 aromatique par reduction * I e c t r o c h i m i que d'un sel 
de diazonium comportant ce groupe aromatique, en 
mettant en contact le mat*riau carbon* avec une 
solution du stl de diazonium dans un solvant aproti- 
que et en polaMsant n*gativement le raateriau carbon* 

15 par rapport k une anode *galement en contact avec 
la solution du sel de diazonium, 

Dans ce proc*d*, si L'on suppose que 
le sel de diazonium r*pond £ la formule ArN^X" 
dans laquellt Ar repr*sente le groupe aromatique 

20 du sel de diazonium et X" repr*sente un anion, 
la r*duction * I e c t r o c h i m i q u e du cation diazonium 
ArN^ correspond au sch*ma r*actionnel suivant : 
A r N J ♦ *rN 2 » Ar**N 2 

Aintl, cette r*duction du cation diazonium 

25 lib*re le groupe aromatique du sel de diazonium 
sous la forme de radical libre qui peut attaquer 
la surface du mat*riau carbon* pour se fixer sur 
c e I u i - c i . 

Touttfois, pour que la r*duction 
30 * I e c t ro c h i m i que du sel de diazonium conduise d 
la fixation du groupe aromatique de ce sel sur 
la surface du mat*riau carbon*, il est n*cessaire 
de riaUser la r*duction dans un milieu aprotique 
ne contenant n1 compos* nucl*ophile, ni compos* 
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*thyl*nique, n i e s p * c e capable d e r^agir sur i e 
radical ncutre plus rapideaent que celui-ci ne 
sc fixe sur la surface carbon*e, et d'op*rer. i 
un potentiel plus n*gatif que Le potentiel de 
reduction du sel de diazoniuro. 

En effet, si I'on ut.ilisait un solvant 
protique on ne ferait que r*duire la triple liaison 
du diazoniun -NcN + en hydrazine -NH-NH 2 . D'autre 
part, le solvant aprotique doit itre aussi mauvais 
donneur d'atorees d'hydrog^ne que possible. Si' l 'on 
utitisait un solvant bon donneur d'atoaes d'hydrog*ne 
au lieu d'un solvant aprotique, le radical libre 
Ar* produit par reduction * I e c t r o c h i n i que r*agirait 
avec ce solvant pour former A r H et il ne serait 
pas fix* sur la surface du «at*riau carbon*. De 
**ae si I'on op*rait en presence d'un compos* 
nucl*ophile ou d'un cofipos* * t h y I * n i que , le radical 
libre Ar # r*agirait avec ces coapos*s selon les 
sch*aassuivants: 



Ar # ♦ Nu~ — ► ArNu # ^- ArNu ♦ e 
Ar* + \ = -> Ar. 



■•H 



25 ce fait, Ar* ne s? fixerait pas 

non plus sur le mat*riau carbon*. 

Le choix des sels de diazoniun repose 
sur le fait qu'ils sont plus facileaent r*ductibles 
que le radical auquel ils donnent naissance. Selon 
I'invention, il est done n*cessaire que le potentiel 
de r*duction du sel de diazoniua utiLis* soit' moins 
n*gatif que le potentiel de r*duction du radical 

libre Ar # correspondant au group'e aromatique de 
ce $el de diazonium. 

En effet, si le potentiel de reduction 
du sel de diazonium *tait plus n*gatif que le poten- 
tiel de r*duction du radical Ar*, le radical libre 
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Ar # serai t r * d u i t en Ar" lots d e La reduction 

* I e c t r oc h i a i qut du sel de diazonium et Ar" serai t 
proton* soit par I'eau r*siduelle, soit par le 
soLvant lui-m*me pour former A r H , sans se fixer 

5 sur Le raat*riau carbon*. 

Cettt derniire condition portant sur 
le potentitl de reduction du sel de diazonium est 
remplie pour p r a t i queaen t tous Les seLs de diazonium. 

Dans La fornule A r N 2 X du sel de diazonium, 
1 0 I 'anion X peut *tre n'importe quel anion. G*n*rale- 
ment/ X est un anion inorganique tel que BF^^HSO^ 
' ou CI". On ptut toutefois utiLiser d'autres anions, 
par exempLe Br" et I". 

Dan* La formule A r N 2 X du seL de diazoniura, 
Ar represent! coowe on L'a vu ci-dessus, un groupe 
a r oraa t i que . 

On precise que, seLon L 1 invention, on 
entend par groupe aromatique un radical d*riv* 
d'un compos* cyclique comportant un ou pLusieurs 
noyaux benz*niques ind*pendants ou condenses, et/ou 
un ou plusiturs noyaux complexes d*riv*s du benzene. 
Ce radical peut bien entendu comporter aussi des 
noyaux h* t < f o c y c L i que s et/ou divers substituants 
ainsi qut dts chalnes hyd roca rbon*e s comportant 
*vent ue I Le»tnt des h* t * r oa t ome s tels que H , 0 et 
S . 

Lf choix du groupe aromatique utilis* 
depend en particulier de l' utilisation finale du 
wat*riau carbon* modifi* par le proc*d* de traitement 
de surface df I 'invention. 

Pour que L'on puisse r*aliser La reduction 

* I e c t r oc h i «i que , la solution de sel de diazonium 
comprend g*n*rale»ent un * I e c t r 0 L y t e- suppo r t appro- 
pri*, par txemple un sel 'd'ammonium quaternaire 
ou un sel dt lithium ou de sodium. 

A titre d'exemple de sels utilisables 
comme * I e c t r o I y t e- s upp 0 r t , on peut citer les t*tra- 
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Uuoborates, perchlorates, et hexafluorophosphares 
alcalins ou d'ammonium quaternaire, en particulier 
le tEtraf luoborate de lithium ou un t E t r a f I uobo r a t e 
de tEtralkylammonium coorae .le 1 E t r a f I uobo ra t e de 
1 E t r a bu t y,l aramon i un . 

les solvants aprotiques utilises dans 
la solution de set de diazonium peuvent itre par 
exemple I ' a cE t on i t c 1 I e . I e d i m E 1 hy I f o r mam i de , le 
dimEthylsulfoxyde ou le benzoni t r i I e . On prefere 
en gEnEral I • a c e t on i t r i I e ou le benzon i t r i le . 

Pour «ettre en oeuvre le procEdE de 
I'inventlon, on realise de preference la reduction 
Electrochlmlque par voie pot en t i os t a t i que en portant 
le matEMau carbon* a un potentiel plus cathodique 
que le potentiel de reduction du sel de diazonium, 
par exeeplt a un potentiel V Egal a V o -500mV avec 
V 0 repreitntant le potentiel du pic de voltamEtrie 
cyclique du sel de diazonium. 

La duree d' Electrolyse est choisie de 
fa?0n i ob **"i' un recouvrement coaplet du matEriau 
carbon*. Une duree de 5 minutes est gEnEralement 
suf f i sante. 

Les concentrations en sel de diazonium 
et en Electrolyte-support de la solution sent g<nera- 
lement d. 10'3 * 1 0 ^«ol/l pour le sel et de 10" 2 
a 1«ol/l pour I 'Electrolyte-support. 

Coame on l'a vu ci-dessus, pour mettre 
en oeuvre le procEdE de 1'invention, le sel de 
diazonium, e'est-a-dire son groupe aromatique, 
est choisl en fonction des propriEtEs que I'on 
veut confErtr au aatEri.au carbonE. 

Aussi, selon un premier mode de rEalisation 
du procEdE de ^invention, destinE plus particulate- 
■ent a des matEriaux carbonEs constituEs par des 
fibres de carbone pour la rEalisation de matEriaux 
composites, on choisit . un sel de diazonium dont 
le groupe aromatique coraporte, soit un substituant 
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susceptible d e r e a g i r di rectement avec une r^sine 
utilisable comme raatrice dans un raat^riau composite, 
soit un substituant susceptible 'd'etre transform^ 
en substituant comportant un groupe -capable de 
r^agir avec une r*sine utilisable cosine matrice 
dans un raat<riou composite. 

Ainsl, lorsqu'il s'agit d'une matrice 
a base de rrfsine *poxyde, les substituants appropri^s 
capables de r^agir directement avec cette matrice 
peuvent itre des substituants N H 2 . 

En effet, de tels. substituants r^agissent 
avec le . groupe $poxyde d'une r^sine *poxyde de 
la f a^on suivante : 



15 ; 




N H 2 



^7 



\ -/oV NH-CH 2 -CH«AV 
^ \ / OH 
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Lorsque la matrice est un polyethylene, 
substituants appropri^s capabl'es de r*agir 
directement peuvent itre des substituants vinyliques. 
Lorsque la matrice est un po I y t i t r a f I uo r * t h y l*n e , 
les substituints appropr.i^s capables de r^agir 
directement peuvent *tre des substituants - C F = C F 2 . 

Dans le cas du polyethylene, la reaction 
est la suivante : 



les 



30 




CH = CH 2 ♦ nCH 2 = CH 2 



CH 2 - ^M 2 ) 2 n-CH 3 



35 



se I 
e t 



Bien entendu, le 
de diazonium peut *tre 
com porter eventuellement 



groupe aromatique du 
de n'importc quel type 
d 1 autre* substi t uan t s 
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que ceux capables de reagir direcrement avec la 
matrice d 1 u n m a t < r i a u composite. 

A titre d'exemple de sets de diazonium 
utilisablts pour modifier des fibres de carbone 
destinet. a une matrice de refine <<poxyde, on P eu: 
citer L«i sets de 4-aminoph*nyldiazom'ura. 

Dans ce premier mode de realisation de 
^'invention, on peut aussi utiliser un set de diazo- 
nium coiportant un substituant susceptible d'etre 
transform* en groupe capable de reagir avec la 
resine constituant la matrice d'un materiau composi- 
te. 

A titre d'exemple. de tels substituants, 
on peut citer les groupenents N0 2 , COCl, COOH et 
CN. 

En effet, le groupement N0 2 peut §tre 
transform* en groupement NH 2 r^actif avec une resine 
epoxyde.par reduction electrochiraique en milieu 
p r ot i que , 

Oe meme, les groupenents COCl et COOH 
peuvent #tre transforms par ruction chimique 
avec unt diamine en substituant comportant un groupe 
NH 2 selon le schema suivant : 



CO-NH C CK 2 ) 6 HH 2 



251 , , ^ / — v 

;Yq\_C0CI ♦ H 2 N(CH 2 ) 6 -NH2— y :-{0\- 



L« groupement CN peut #tre transform* 
3Q en un' substituant comportant un groupeaent- NH 2 
par reduction chimique ou Electrochimique. 

A titre d'exemple de sels de diazonium 
utilisablft pour fixer sur les fibres de carbone 
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un substituant susceptible d'etre transform* en 
substituant conportant un groupe capable de r*agir 
avec la matrice de r*sine d'un «at*riau composite, 
on pcut citer les sets de A-n i t ropn*ny I d i a zon i um , 
de 4-carboxyph*nyldiazoniura, de 4-cyanoph*nyldiazo- 
niua et de A-n i t r onaph t y I d i a z on i un . 

Selon une variante de ce premier mode 
de realisation de l , invention / on peut aussi fixer 
sur le mat*riau carbon*, en particulier sur des 
fibres de carbone, un groupe aroaatique conportant 
un substituant capable de r*agir avec I 1 un des 
>*actifs «onoa*re ou oligomere utilisable pour 
la fabrication d 1 un poly«*re par po I y c onden s a t i on . 

Oans ce cas, on peut ensuite fixer par 
une liaison df covalence un polyaire sur le mat*riau 
carbon* ainsi aodifi* en fabriquan: le poly«*re 
par po I y condtniat ion sur le «at*riau carbon* modifi*. 

A titre d'exemples de substituants conve- 
nant pour dts polyaaides, on. peut citer COOH et 
COCl qui sont capables de r*agir avec les diamines, 
et N H ^ qui est capable de r*agir avec les diacides, 

Dans le cas de -COCl, la fabrication 
du polyaaidt sur I e mat*riau carbon* modifi* corres- 
pond aux r*actions suivantes : 



:^Q^- COCl ♦ M 2 N-(CM 2 ) 6 -HM 2 — ^l^O^" C0-KH(CH ? > 6 -NM 2 ♦ 

HO0C-( CH 2 ) 6 -CO0H — ► C0-MM(CH 2 ) 6 -NH-C0-(CM 2 )6- C00H 



<* ui P* ut *• r*p*ter plusieurs fois par 
po I ym* r i sat 1 on. 
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Selon un second mode de realisation de 
(.'invention, destin* plus parti culierement a La 
fabrication de materiaux ayant une activite chimique, 
sp*cifique, par exemple une activite complexante 
ou une activite catalytique, on choisit un sel 
de diazoniua dont le groupe aronatique present? 
par lui-aeae cette activity ou peut etre transform 
en groupe presentant cette activity. 

A titre d'exenples de sets de diazoniun 
utiLisablej dans ce cas, on peut citer les seLs 
sui vant $ : 

tes sels de diazonium comportant un groupe dithizo- 
ne qui, jpris fixation sur un nateriau carbone 
tel que des fibres de carbone, peut *tre transform* 
chi«iq ue « fn t pour avoir une activite co.plexante 
vis-a-vis de metaux tels que le cadmium. 

Ceci correspond aux reactions suivantes : 
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:-^^-«CH 2 ) n -^0^-N = N-CS-NH-MH-^0^ 

0 



N = N 



c = s 



+ Cd 



30 
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^0-„,,.-0.... 



©■ 
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N - NH 
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En u t 1 I i san t en: 
sur lequeL est f i x ^ Cd 2 + , 
r^cup^rer le cadniun sous 
tion rflectrocMnique. 
- Les sets de.dlazoniua de 



.uite ce mat^riau carbon^ 
comrae Electrode, on peut 
forne de m^tal par r^duc- 

f ormule ; 
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*" N 2 f (CH 2>n ^°y~ NH-NH-C0-NH-NH-^O^) 



dans Laquelli X - est un anion et _n est 4gal i 0 
bu est un noabre entier de 1 £ 5, utilisables pour 
coaplexer le chroae. 

les sels de dlazoniua de f ornule : 



'0 J 







(CH 2 ) n 



dans laquellt X et jn ont la signification donn^e 
ci-dessus, qui coaporte un groupe i t h e r- c ou r on ne 
utilisable pour coaplexer les ra^taux alcalins. 

Stlon un troisieae mode de realisation 
du proc^d* dt I'invention, on choisit un sel de 
diazoniua dont le groupe aronatique comprend un 
substituant aymt lui-«*me une activity biologique 
ou susceptible de rrfagir avec une noKcule k activity 
biologique, par exeaple une proline et , plus 
part i culiirtat nt une enzyme. 

A titre d'exemple de sel de diazoniura 
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utilisablt dans ce cas, on peut citer Les sels 
de A - c a r b o x y p h e* n y I d i a z o n i um qui peuvent r^agi r 
par Leur fonction ca rboxy L i que avec une enzyme. 

Ceci est tres inte>essant car on peut 
ainsi iramobiliser des enzymes sur des subst rats 
carbon^s et Les utiliser dans des r^acteurs enzyraati- 
ques. Lorique I'enzyrae est une enzyme redox pouvant 
do nner lieu a une catalyse elect roenzyraati que, 
on petit de plus r*g4ner l'*tat d'oxydation initial 
de I'enzyme par voie e I e c t r o ch i m i que en utitisant 
le substrat carbone* comme electrode. 

Selon un ouatrierae mode de realisation 
du p r o c e d e de I'invention, on choisit un se 1 . de 
diazoniuffl dont le groupe aronatique comporte un 
fflonomere utilisable pour la preparation d'un polymere 
conducteur f i x sur la surface carbon*e. 

A titre d'exerapte d ' un tel sel de dir.zo- 
niura, on peut citer le sel de formule suivante : 
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qui peraet de fixer sur un substrat carbone* plusieurs 
noyaux pyrrole que I 'on peut ensuite polyme>iser, 
par exeaple par voie e lect rochifni que pour obtenir 
un substrat recouvert de polypyrrole. 

Ceci correspond a la reaction suivante : 
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Les mt<riaux carbon^s utilises dans 
Les different! modes de realisation de t'invention 
do i vent avoir une reactivite de surface suffisante 
pour permettre la fixation du groupe aromatique 
du seL de diazonium par une Liaison covalente. 
Des raateriaux c»rbon<s rrfpondant a ces conditions 
sont le carbone microporeux, Les carbones a surface 
active> , Les carbones graphitables a basse tempera- 
ture , Le carbone vitreux et Le graphite pyrolytique. 

Ces inate>iaux peuvent *tre utilises sous 
Ji f f ererites formes, par exemple sous La forme de 
fibres, de plaque ou de poudre, selon l' utilisation 
envisage, 

Dans le premier mode de realisation de 
L'invention, on utilise plutftt des fibres'de carbone. 

Dans les autres modes de realisation 
de l'invention, on peut utiliser aussi bien des 
fibres de carbone, de la poudre de carbone ou une 
plaque de carbone vitreux. 

l'invention concerne egalement Les mate- 
riaux carbones traites par le precede de I'invention. 

Ces jateriaux se c a r a c t e r i s en t en ce 
qu'ils comportent sur Leur surface des noyaux aroma- 
tiques lies directenent aux atoms de carbone super- 
ficiels du ■at<ri lu par des Liaisons c a r bone- c a rbone . 

En effet, avec Le procede de i'invention, 
on obtient unt liaison directe entre les atones 
de carbone du ■ateriau carbone et' les atones de 
carbone des noyaux a roma t i que s du groupe aromatique 
Ar du sel de dlazonium. 

En revanche, avec les procedes decrits 
par FR-A- 2 564 489 et FR-A- 2 607 528, on obtient 
la fixation dt groupes NH 2 sur les atones de carbone 
superficiels du materiau par des liaisons 
c a r bone-a zot e . 
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autres ca ra ct *r i s t i ques 



et avantages 

de ['invention apparaitront aieux a La lecture 
df La d "^Pti°n qui suit donn*e bien entendu 
* titr. Hlustratif et non I i m i t a t i f en r*f*rence 
au dessin annexe* sur lequel 

- 1* figure 1 repr*sente de facon sch*raati- 
que une cellule d' Electrolyse pour „ettre en oeuvre 
le proc*d* dc I 'invention, 

• la figure 2 est une courbe de voltan,*trie 
cyclique obtenue avec un n,at*riau carbon* aodifi* 
au raoyen d'un sel de diazoniun, 

- la figure 3 est une courbe de voltam*trie 
Ulustrant la reduction * I e c t r o c h i n i que du sel 

is ^ diazonlu. utilis* pour la figure 2 , Bais fn 
I'absence de ■Jt^riiu carbon*, 

• lt» figures 4 a 6 sont des spectres 
obtenus , n spectroscopic de . P ho t o* I e c t r on s (ESCA) 
relatifs . une plaque de carbone vitreux propre 
non traits (fi gur « , un , pLague ^ 

une solution de sel de 4-ni t roph*ny I diazoniu* 
«•!« qui n'a pas subi d' Electrolyse (figure 5) 

ft * U Plaque obtenue apres l e traitement 

* lect rochU I que (figure 6). 

I* figure 7 est une courbe de voltam*trie 
cyclique Ulu.tr.nt la reduction d'un groupe N0 2 
sur un ..t*riau carbon* et sa transformation 
en groupe NH 2 , et 

- l« figure 8 repr*sente le spectre obtenu 
en spectro.copie d* photo* lectrons (ESCA) relatif 

* un, pl.qu, de c , rbon< sur laqueUe e$t un 

groupe.ent NH 2 obtenu par r*duction d'un groupe.ent 
N0 2 . 

Sup la figure 1, on a repr*sent* de facon 
3s tr* s sch* B atique une cellule * le ct rochi.i que utilisa- 
ble.pour .ettre en oeuvre le P roc*d* de I'invention. 
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Cette cellule coaprend une cuvc (1) remplie d'une 
solution (2) d f sel de diazonium dans un solvant 
aprotique coaprtnant un Electrolyte support, qui 
est entourie d'une enceinte thernostat^e U). Une 
cathode (3) constitute par le. aattriau carbont 
a traiter est iaaergte dans la solution d 1 Electrolyte 
support et dt sel de diazonium (2) et une anode 
(5) rtalistt par exemple en platine est tgaleraent 
iraraergte dant la solution (2). Une Electrode de 
rtftrence (7) constitute par exemple par une 
Electrode au caloael saturt stparte de la solution 
par un pont i I e c t ro I y t i que (8), est tgalement 
imraergte dans la solution (2) et relite conne la 
cathode (3) ft I'anode (5) a ■ un dispositif 
potentiostatiqut (9) qui naintient entre la cathode 
(3) et I'tltetrode de rtftrence (7) un potentiel 
constant, dt valeur approprite, choisi en fonction 
du sel de diaxoniua a rtduire. 

La cellule peut coaprendre de plus une 
conduite (6) pour introduire un gaz tel que I'argon 
dans la solution (2) afin de dtsoxygtner la solution. 

Los txeaples qui suivent illustrent le 
greffage dt coaposts aromatiques sur une plaque 
de carbone vltreux de 1ca?, une aiche de fibres 
de carbone ou du carbone pyrolytique par le proctdt 
dt I 1 i n ven t i on . 
Exeaple 1, 

Oani cet exemple, on introduit dans la 
cuve (1) unt solution coiprenant 10~ 2 «ol/l de tttra- 
Uuoboratt dt 4-n i t ropht ny I d i a zoni un et 10* 1 mol/l 
dt tttraf tuoborate de ttt rabuty lamaoni ua dans de 
I'acttonitrilf , La cathode (3) est constitute par 
unt plaqut dt carbont vitreux de 1cm 2 , I'anode 
(5) est en platine et I'tlectrode de rtftrence 
(7) est unt tltctrode au caloael saturt. 

Pour rtaliser la reduction tlectroch 
on applique a la cathode (3) pendant 2min un poten- 
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C7) tout in introduisant de I'argon dans la solution 
par la conduite (6) et en maintenant. la te.pirature 
a 20«C. 

AprEs ces 2min d 'Electrolyse, on retire 
La cathpde (3) et on la Mnce soi gneuseaent dans 
I'Ethanol sous ultrasons, puis on i. exaBine par 
volta-Etrle cyclique et par spe c t ros cop i e de photoE- 
lectronj (ESCA). 

La fiflure 2 reprEsente. la courbe de 
volta-Etrie cyclique obtenue avec. cette Electrode 
lorsqu'on effectue un balayage vers des potentiels 
cathodlqutl (0 J -1,SV) dans une solution Nontenant 
de I'acEtonitrile et un Electrolyte-support constituE 
Par du tEtraf luoborate de 1 4 X r abut y I a. .on i urn a 
une concentration de IQ-lnol/1. sur cette figure, 
on voit qu'il n'existe pas de vague correspondant 
,U sel . df diajonium .ais seu.le.ent la prEsence 
d'un sy,t.»e reversible sans diffusion qui correspond 
a la rEaction suivante : 

|^0^- N0 2 ♦ 1e" — N02 

Sur la figure 3, on a reprEsentE a titre 
comparatif la courbe de volta.Etrie cyclique obtenue 
dans la ga.ne allant de *0,6V a -2,0V avec une 
Electrode de carbone vitreux soi gneuse-ent repolie 
en utlUunt une solution d • acEtoni t M le contenant 
10-1«ol/l de tEtraf luoborate de tEtrabutylannoniun 
et .10-3«ol/l de tE t ra f luoborate de 

A-ni trophEnyldlazoniua. 

Dans ce cas, on observe deux vagues sur 
la courbe de volta-Etrie cyclique. La premiere 
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vague correipond a la reduction * I ec t roch i ■ i que 
du sel de dlazoniua avec dep a r t d ' a z o t e , selon 
le schema reactlonnel suivant : 



+ N H^O)- N0 2 * 1.- ^[ N 2-{°}- 



N0 2 



La dfuxieme vague correspond a la reduction 
du compose arc-atique pour former un radical anion, 
selon le schciw r<actionnel suivant : 



0 2 N 



Ltl figures 4 a 6 representee les spectres 
20 obtenus par »p« c t ros cop i e de phot oe le c t rons (ESCA) 
dans le cas df la plaque de carbone vitreux propre 
de depart (figure 4), dans i e cas d'une plaque 
de carbone vitreux tre«pee dans la solution du 
sel de diazonlu- aais n'ayant pas. subi d* Electrolyse 
25 <*<gure 5) « t dans le cas de I'electrode obtenue 
en fin d'operation (figure 6). 

Sur la figure 4, on observe le pic N 1 
qui correspond a I'azote contenu dans la plaque 
de carbone vitreux de depart. Sur la figure 5, 
30 on observe troll pics h u N 2 et N 3 qui correspondent' 
respective-en* a I'azote contenu dans la plaque, 
de carbone vitreux de depart (n 1 ) / a I'azote du 
$el de diaxonlu. (N 2 ) et a I'azote du groupe nitro 
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(N 3 >. 

Sur La figure 6, _ on observe uniqueraent 
le pic correspondant d L'azote de La "plaque 

de depart et Le pic N3 correspondant au groupe 
5 NO2. Ainsi, La figure 6 montre clairement qu'on 
a bien obtenu La reduction du seL de diazoniura 
ainsi que La fixation du compos* r*duit sur La 
plaque de carbone vitreux. 

On v*rifie *galeoent que Le groupe aromati- 
10 q ue -0~NO 2 , est bien fix* sur Le mat*riaux carbon* 
en soumettant l'*ltctrode * des Lavages r*p*t*s 
dans diff*rents soLvants tels que l'*thanol, Le 
methanol, Le benzonitri le, I ' a c* t on i t r i I e , le benze- 
ne, le toluene et Le dichLorom Ethane dans une cuve 
1 5 h ultrasons pendant 15ain k chaque fois, et en 
effectuant apr*s ces Lavages un nouvel essai en 
vol t amoi^r ri e cyclique. Lors de ce nouvel essai, 
La hauteur du pic correspondant au nitrobenzene 
ne diminue pas, ce qui montre claireraent que le 
groupe aromatique est solidement fix*. SeuLe 
I'abrasion de la surface de I'tlectrode au moyen 
d'un papi-r de verre peut faire disparaUre Le 
signaL correspondant au groupe aromatique C.6H4-NO2 
fix*. 

25 On obtient Les m*mes r*sultats en 

renplacant dans cet exemple Le carbone vitreux 
par du carbone pyrolytique. 
Example 2. 

Dans cet exempLe, on souaet La plaque 
de carbont vitreux sur laquelle est fix* C 6 H<,N02, 
obtenue dans L'exemple 1, i un traitement conpUfnen- 
taire pour transformer Le groupe NO2 en groupe 
NH 2 . 

Ceci est r*alis* par reduction dans un 
milieu protique comprenant 50% d'eau et SOX 'd^thanol 
en volume, en r*alisant La reduction par voie 
* I e c t roc h i m i aue dans une cellule d' Electrolyse 
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analogue celle de la figure 1 et en imposant 

a la cathode (3) constitute- par I'eiectrode de 
carbone vitreux sur laquelle est fixe le groupe 
ni trophenyle, un potentiel de -0,6V par rapport 
a I'eiectrode de reference (7). Cette reduction 
est observe* par voltaarftrie cyclique. 

Sur la figure 7, on a repr<sent<* la courbe 
de volta-etrie cyclique obtenue dans ces conditions, 
pour un biliyage dans la ganrae de potentiel aUant 
de 0 a -1,6V. 

Sur cette figure, on voit que la vague 
n.ono*lectron1que reversible du nitrobenzene en 
■ilieu aprotique representee sur la figure 2, se 
transfor.e tn une vague irreversible a 6 electrons, 
qui conduit a la disparition du groupe NOg. 

0n D « ut observer egaleaent cette 
transformation par spectroscopic (ESCA). 

Sur la figure 8, on a represente le spectre 
obtenu par spectroscopic ESCA. Sur ce spectre, 
on observe la disparition du groupe N0 2 (pic N 3 
de la figure 6) et I ' augraentati on du pic N 1 qui 
correspond Taintenant a la presence de I'azote 
dans la plaque et a I'apparition du groupe NH 2 . 
Exeaples 3 a 15. 

Dans ces exeaples, on suit le mime aode 
operatoire que dans I'exemple 1 pour fixer sur 
une plaque de carbone vitreux ou des fibres de 
carbone utUlseis coiae cathode, d'autres groupes 
aronatiques, tn utilisant le ntmt solvant aprotique 
et le alat e lec t rol y t e-suppor t mais un autre 
tetrif luoborat.e de diazonium, avec les mimes 
concentrations en elect rol yte-support et en sel 
de diazonlun. 

Let cations diazonium et les potentiels 
V utilises dans ces exemples ainsi que les potentiels 
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V 0 correspondant au pic de reduction des t^traf luobo- 
rates de diazonium, obtenus par voltam^trie cyclique 
sont donn#s dans le tableau annex*!, 

Dans ce tableau, on a *galement reports 
I e s r * su I t a t s ob t enus . 

Au vu de ce tableau, on constate que 
n'importt quel type de sel de diazonium peut *tre 
r*duit ft fix* sur une plaque de carbone vitreux 
ou des fibres de carbone par le proc*d*'de I'inven- 
t i on . 

Ainsi, le proc*d* de I'invention est 
tr*s int*ressant pour de nombreuses applications 
puisquMl permet d'assurer directenent ou par une 
*tape comp l*«entai re la fixation de moUcules ayant 
des propri*t*s pa r t i c u I i * r e s sur un support carbon* 
conducttur de I ' * I e c t r i c i t * . 
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1. Preyed* de modification de la surface 
d'un mate>iau carbon*, caracterise en ce qu 1 i I 
consiste a fixer sur La surface de ce materiau 
un groupe aromatique par reduction * I e c t ro c h i » i qu e 
d'un sel de diazonium comportant ce groupe aromati- 
ze, en mettant en contact le mate>iau carbon* 
avec une solution du sel de diazonium dans un solvant 
aprotique et en polarisant negativement le mate>iau 
carbon* par rapport a une anode *galement en contact 
avec la solution du sel de diazonium. 

2. Proc*d* selon la revend i cat i on 1, 
caracterije en ce que le sel de diazonium r*pond 
a la for.ule ArN 2 X dans laquelle Ar represente 
le groupe aromatique et X represente un anion et 
en ce que ce sel de diazonium- a un potentiel de 
reduction moins n*gatif que le potentiel de reduction 
du radical libre ArO correspondant au groupe 
aromatique du sel de diazonium. 

3. Proc*d* selon I'une quelconque des 
revendications 1 et 2, c a r a c t * r i se en ce que I'anion 
X du sel de diazonium est choisi parmi BF£, HS0£ 

et CI". 

A. Proc*d* selon I'une quelconque des 
revendi.cations 1 a 3, caracteris* en ce que le 
solvant aprotique est choisi dans le groupe compre- 
nant I 'acltoni tri le, le d i me t hy I f o rmam i de, le dime- 
thyl su I foxyde et le benzoni tri le. 

5. Proc*d* selon I'une quelconque des 
revendications 1 a A, caracUrise" en ce que la 
solution du ,el de , diazonium comprend un 
electrolyte-support constitu* par un sel d' ammonium 
quaternaire ou un sel de lithium. 

6. Proc*d* selon la re vendi ca t i on 5, 
caract*ris* en ce que I 'Electrolyte support est 
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un t<J t raf I uobOf ate de t i t r a I k y I a ramon i um . 

7. Procede seLon l'une quelconque des 
revendicationi 1 a 6, caracterise en ce que i e 
groupe aro«,atique du sel de diazonium comprend 

5 un substituant susceptible de r<agir directement 
avec une resint. 

8. Procede selon La revend i ca t i on 7, 
caracterise en ce que le substituant est choisi 
par-mi Les groupts NH 2 , -CH=CH 2 et -CF=CF 2 . 

10 9 * Procede selon la revend i cat i on 8, 

caracterise en ce que le sel de diazonium est un 
sel de 4-aminopMnyldiazoniuro. 

10. Proc^de selon l'une quelconque des 
revendicationi 1 a 6, caracterise en 'ce que le 
groupe aro«atiqut comprend un substituant susceptible 
d'*tre transform en substituant comportant un 
groupe capablt dt reagir avec une r*sine. 

11. Proced* selon la re vend i c a t i on 10, 
caracterise tn ce que le substituant est choisi' 
parmi H0 2 , COCl, C00H, CN. 

12. Procede selon la revendi cat i on 11, 
caracterise «n ce que le sel do diazoniu. est un 
sel de 4-nitrophenyldiazoniun,, 4- c a r boxy pheny I d i a zo- 
nium, •i-cyanophenyldiazonium ou A-ni tronaphtyldiazo- 
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13. Procede selon l'une quelconque des 
revendicationi 1 a 6, caracterise en ce que le 
groupe aro.atique du sel de diazoniu. comprend 
un substituant capable de reagir avec I'un des 
reactifs lonomere ou oligo«n*re utilisable pour 
la fabrication d'un polyiere par pol ycondensa t i on . 

H. Procede selon l'une quelconque des 
revendicationi 7 a 13, caracterise en ce que le 
materiau carbone est une fibre de caroone. 
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15. Precede selon la revindication i 4/ 
CarJCt<M,< en c « l» r^sine ou le poLymere 
est utHisable . co^e' matrice, dans un »ate>i au 
composi.t* renforc* par des fibres de carbone. 

16. Precede- selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 6, caracte>i s < en ce que le 
group* aro.atlque du sel de diazonium pr<Jsente 
one actlvite complexante ou peut etre transform* 
en group* pr«sentant une activite complexante. 

17. Precede- selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 6, caracteMs* en ce que le 
groupe aro-atique du sel de diazonium comporte 
un «onc.*re utilisabl* pour la preparation d • un 
polymer* eonducteur. 

18. Proc<de selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 6 - caracterise en ce que le 
group* aro.atlque du sel de diazoniuni co.prend 
on- substltuant ayant une activity biologique ou 
susceptible de r*agir avec une .oUcule a activity 
b i o I o g i q'u * . 

19. Prosed selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 18, caracteM se en ce que le 
aateHau carbone est une poudre de carbone, une 
fibre d* carbone ou une plaque de carbone vitreux. 

20. Materiau carbon*" trait* par le proc^d* 
selon I'un* quelconque des r«vendi cat 1 ons 1 a 19, 
caract.rlW en ce qu'il co.porte sur sa surface 
des noyaux a roma t i que s lies directement aux atomes 
de carbon* superficielsdu -ateriau par des liaisons 
carbon«-carbon«. 
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Process for Modifying the Sur faces of Carbon*-rnnt a <ni 



no 



Materials by Electroc hem i ca l Reduction of Diagonimn Salts , 
Applicable in_Pa rticular to Carh o n Fibers fn r Composite 
Materials, and Carboa-Cont a inincr Materials So Modified. 

The present invention relates to a process for modify- 
ing the surfaces of carbon-containing materials, and can be 
used in particular to modify carbon fibers intended for 
making composite materials. 

More specifically, it relates to a process of electro- 
chemical modification of the surface of a carbon- containing 
material in order to link compounds thereto by a covalent 
bond- The linked compounds may serve for example to improve 
the adhesion of the material to an organic resin constitut- 
ing the matrix of a composite material which can be a 
thermosetting polymer, for example an epoxy resin, or a 
thermoplastic polymer, for example a polyamide, a polyethyl- 
ene, or a polytetrafluoroethylene. The linked compounds can 
also be used to link other chemical or biological compounds 
such as proteins and in particular enzymes to the carbon- 
containing material. The linked compounds can also play the 
role of raetal-complexing agents or constitute polym eri2 ahle 
monomers that can be then converted into polymers while they 
are bonded to the carbon containing material. 

Composite materials based on carbon fibers are materi- 
als that have been in widespread use for several years due 
to their good mechanical properties. These composite mate- 
rials generally have an organic resin matrix reinforced by 
carbon fibers and the mechanical properties of the composite 
improve as the shear stress necessary for interlaminar 
decohesioa increases because the carbon fibers adhere better 
to the resin. Thus, a number of methods have been proposed 
to improve the adhesion of carbon fibers to the resin matri- 
ces used in these materials. 
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In most of these processes, adhesion is improved by 
chemical or electrochemical treatment of the carbon fiber 
surfaces. 

Thus, Patent FR-A-2, 477,593* describee a process con- 
sisting of electrocheiaically treating the fibers in a solu- 
tion of ammonium or sodium sulfate or bisulfate so that 
groups such as -NH2 and =KH in the case of an ammonium 
sulfate or bisulfate solution are formed on the surfaces of 
the fibers bo that adhesion of the fibers to a synthetic 
resin matrix is improved* 

Patents FR-A-2,564,489 and 2, 607 , 528 describe electro- 
chemical processes, in which nitrogen groups are grafted to 
carbon fibers for example by oxidizing an aqueous solution 
of an amino compound. 

Another patent JP-A-59 82467 describes electrochemical 
treatment of carbon fibers by cathodic reduction of amino 
compounds in an aqueous medium* 

The electrochemical processes described above hence 
allow amino compound* to be linked to the fiber but it would 
be extremely useful if it were possible to link, to the 
carbon-containing materials, other compounds capable of 
reacting with the synthetic resin matrices or to confer 
other, properties on the carbon- containing materials. 

In fact the present invention has as its subject a 
process for modifying the surface of a carbon-containing 
material which allows any appropriate chemical group to be 
linked directly thereto. 

According to the invention, the process for modifying 
the surface of a carbon-containing material consists of 
grafting an aromatic group to the surface of this material 
by electrochemical reduction of a diazonium salt including 
this aromatic group by placing the carbon-containing materi- 
al in contact with a diazonium salt solution in an aprotic 
solvent, and negatively charging the carbon-containing 
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material with respect to an anode which is also in contact 
with the diazonium salt solution* 

In this process, if it is assumed that the diazonium 
salt has the formula ArN^X" in which Ar represents the 
aromatic group of the diazonium salt and X" represents an 
anion, electrochemical reduction of the diazonium cation 
ArNj corresponds to the following reaction: 

ArN^ + le~ ArN 2 * «+ An*+N 2 
Thus this reduction of the diazonium cation releases 
the aromatic group of the diazonium salt in the form of a 
free radical which can attack the surface of the carbon- 
containing material and become linked to it. 

However / if chemical reduction of the diazonium salt is 
to lead to linking of the aromatic group of this salt to the 
surface of the carbon-containing material, it is necessary 
to carry out the reduction in an aprotic medium containing 
no nucleophilic or ethylenic compounds and no species capa- 
ble of reacting with the neutral radical more rapidly than 
the latter becooes linked to the carbon surface, and to 
operate at a more negative potential than the reduction 
potential of the diazonium salt. 

Indeed, if a protic solvent were to be used, one would 
merely reduce the diazonium triple bond -N=N + to hydrazine - 
NH-NH2 , Also, the aprotic solvent must be as poor a hydro- 
gen atom donor as possible. If a good hydrogen atom donor 
solvent were to be used instead of an aprotic solvent, the 
free radical Ar' produced by electrochemical reduction would 
react with this solvent to form ArH and would not become 
linked to the surface of the carbon- containing material. 
Likewise, if a nucleophilic compound or an ethylenic com- 
pound were present, the free radical Ar' would react with, 
these compounds in the following ways: 

[See French page 4, line 21] 
Hence Ar* would not become linked to the carbon-con- 
taining material, either. 



The choice of diazoniua salts is based on the fact that 
they are more easily reducible than the radical to which 
they give rise. Hence, according to the invention it is 
necessary for the reduction potential of the diazonium sa lt 
used to be less negative than the reduction potential of the 
free radical Ar' corresponding to the aromatic group of this 
diazoniua salt. 

In fact, if the reduction potential of the diazonium 
salt were more negative than the reduction potential of the 
Ar" radical, the Ar* radical would be reduced to Ax" when 
the diazonium salt was electrochemical ly reduced and Ar" 
would be protonated either by the residual water or by the 
solvent itself to form ArH, without linking. to the carbon- 
containing material . 

The latter condition relating to the reduction poten- 
tial of the diazoniua salt is fulfilled for practically all 
diazonium salts. 

In formula ArN 2 X of the diazonium salt, the anion X" 
can ^ aalon - 111 general, x" is an inorganic ion such 
as BF 4 ", HSO A "' or CI". However, other ions, for example Br- 
and I", can be used. 

In the diaaonium salt formula ArN 2 x, Ar, as we have 
seen above, represents an aromatic group. 

It should be stated that, according to the invention, 
"aroinatic group" is understood to be a radical derived from 
a cyclic compound comprising one or more benzene rings, 
independent or condensed, and/or one or more benzene-derived 
complex rings. This radical can of course also have hetero- 
cyclic rings and/or various substituents as well as hydro- 
carbon chain* that may have heteroatoms such as N, 0, and S. 

the choice of the aromatic group used depends in par- 
ticular on the end u*e of the carbon-containing material 
modified by the surface treatment process of the invention. 

In order for electrochemical reduction to be effected, 
the diazonium salt solution generally has an appropriate 



supporting electrolyte, for example a quaternary ammonium 
salt or a lithium or sodium salt. 

As examples of salts used as supporting electrolytes, 
one may cite tetraf luoborates, perchlorates, and hexafluoro- 
phosphates - alkaline or quaternary ammonium in particu- 
lar lithium tetraf luoborate or a tetraalkylammonium tetra- 
f luoborate such as tetrabutyl ammonium tetraf luoborate. 

The aprotic solvents used in the diazonium salt solu- 
tion can be for example acetonitrile, dimethylformamide, 
dimethyl sulfoxide, or banzonitrile. In general, aceto- 
nitrile or benzonitrile are preferred. 

To implement the process according to the invention, it 
is preferable to effect the electrochemical reduction poten- 
tiostatically by bringing the carbon-containing material to 
a potential that is more cathodic than the diazonium salt 
reduction potential, for example to a potential V equal to 
V 0 -500 mV whereby V 0 represents the cyclic voltametric peak 
potential of the diazonium salt. 

The duration of electrolysis is chosen so as to coat 
the carbon-containing material completely. Five minutes are 
generally sufficient. 

The diazonium salt and supporting electrolyte concen- 
trations of the solution are generally 10" 3 to 10 -1 mol/1 
for the salt and 1(T 2 to 1 mol/1 for the supporting electro- 
lyte - 

As seen above, to implement the process of the inven- 
tion, the diazonium salt, namely its aromatic group, is 
chosen according to the properties to be conferred on the 
carbon- containing material. 

Thus, according to a first embodiment of the process of 
the invention intended in particular for carbon- containing 
materials constituted by carbon fibers for making composite 
materials, the diazonium salt chosen is one whose aromatic 
group has either a substituent able to react directly with a 
resin usable as a matrix in a composite material, or a 
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substituent convertible into a substituent including a group 
capable of reacting with a resin usable as a matrix in a 
composite material. 

Thus, in the case of an epoxy-resin-based matrix, 
appropriate substituents able to react directly with this 
matrix may be NH 2 substituents. 

Indeed, euch substituents react with the epoxy group of 
an epoxy resin as follows: 

[See French page 7, line 15] 
When the matrix is a polyethylene, the appropriate 
substituents capable of reacting directly may be vinyl 
substituents. When the matrix is polytetraf luoroethylene, 
appropriate substituents capable of reacting directly may be 
-CF=CF 2 substituents. 

In the case of polyethylene, the reaction is as fol- 
lows : 

[See French page 7, line 27] 
Of course, the aromatic group of the diazonium salt may 
be of any type and could include substituents other than 
those capable of reacting directly with the matrix of the 
composite material. 

As an example of diazonium salts, usable for modifying 
carbon fibers intended for an epoxy resin matrix, 4-amino- 
phenyldias&onium salts may be cited. 

In this first embodiment of the invention, a diazonium 
salt containing a substituent transformable into a group 
capable of reacting with the resin constituting the matrix 
of a composite material may be used. 

As an example of such substituents, N0 2 , COC1, COOH and 
CN groups may be cited. 

The N0 2 group may be converted into an NH 2 group reac- 
tive with an epoxy resin by electrochemical reduction in a 
protic medium. 
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Likewise, the C0C1 and COOH groups can be converted by 
chemical reaction with a diamine as a substituent containing 
an NH 2 group according to the following diagram: 
[See French page 8, line 25] 

The CN group may be converted into a substituent with 
an NH 2 group by chemical or electrochemical reduction. 

As an example of diazonium salts usable for linking to 
carbon fibers a substituent that can be converted into a 
substituent having a group able to react with the resin 
matrix of a composite material, 4-nitrophenyldiazoniuni, 4- 
carboxyphenyl diazonium, 4-cyanophenyldia2onium / and 4-nitro- 
naphthyldiazonium salts may be cited. 

According to one variant of this first embodiment of 
the invention, an aromatic group having a substituent able 
to react with one of the monomer ic or oligomeric reagents 
usable for making a polymer by polycondensation may also be 
linked to the carbon-containing material, particularly to 
carbon fibers. 

In this case, a polymer can then be linked to the thus- 
modified carbon-containing material by a covalent bond by 
producing the polymer by polycondensation on the modified 
carbon-containing material. 

As examples of substituent© suitable for polyamidee, 
COOH and COC1 which are capable of reacting with diamines, 
and KH 2 which is capable of reacting with diacids, may be 
cited. 

In the case of -C0C1, production of the polyamide on 
the modified carbon-containing material corresponds to the 
following reactions; 

[See French page 9, line 26] 
which can be repeated several times by polymerization. 

According to a second embodiment of the invention 
intended in particular for producing materials with specific 
chemical activity, for example complexing activity or cata- 
lytic activity, a diazonium salt whose aromatic group has 
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this activity itself or can be converted into a group that 
has this activity, is chosen. 

The following salts may be cited as examples of diazon- 
ium salts usable in this case: 

- diazonium salts with a dithizone group which, after 
linking to a carbon-containing material such as carbon 
fibers, may be converted chemically to have complexing 
activity for metals such as cadmium. 

This corresponds to the following reactions: 

[See French page 10, line 20] 
Next, using this carbon-containing material to which 
Cd 2+ is linked as an electrode, the cadmium can be recovered 
in aetal form by electrochemical reduction. 

- diazonium salts with the formula: 

[See French page 11, line 8] 
in which X- is an anion and a is equal to 0 or is a whole 
number from 1 to 5, which salts are usable for complexing 
chromium . 

- diazonium salts with the formula: 

[See French page 11, line 16] 
wherein X and n have the meaning given above, which 
Iformula] includes a crown ether group usable for complexing 
alkali metals. 

According to a third embodiment of the process of the 
invention, a diazonium salt is chosen whose aromatic group 
has a substituent that itself has biological activity or is 
able to react with a molecule with biological activity, for 
example a protein and in particular an enzyme. 

As an example of a diazonium salt usable in this case, 
4-carbcocyphenyldiazonium salts that can react by their 
carboxyl function with an enzyme may be cited. 

This is extremely useful since it is thus possible to 
immobilize enzymes on carbon-containing substrates and use 
them in enzyme reactors, when the enzyme is a redox enzyme 
that can give rise to electroenzymatic catalysis, it is also 



possible to regenerate the initial oxygenation state of the 
enzyme electrochemically, using the carbon-containing sub- 
strate as the electrode. 

According to a fourth embodiment of the process of the 
invention, the diazonium salt chosen has an aromatic group 
with a monomer usable for preparing a conducting polymer 
linked to the surface of the carbon-containing material. 

As an example of such a diazonium salt, the salt with 
the following formula nay be cited: 

[See French page 12, line 20] 
which allows several pyrrole rings to be linked to a carbon- 
containing substrate, which rings can then be polymerized 
electrochemically for example to give a polypyrrole-covered 
substrate . 

This corresponds to the following reaction: 
[See French page 12, line 29] 

The carbon-containing materials used in the various 
embodiments of the invention must have sufficient surface 
reactivity to allow the aromatic group of the diaaonium salt 
to be linked by a covalent bond. Carbon-containing materi- 
als meeting these conditions are microporous carbon, carbonE 
with an activated surface, carbons which can be graphited at 
low temperature, vitreous carbon, and pyrolytic graphite. 

These materials can be used in different forma, for 
example in the form of fibers, plates, or powder, depending 
on the intended application. 

In the first embodiment of the invention, carbon fibers 
are preferably used. 

In other embodiments of the invention, carbon fibers, 
carbon powder, or a vitreous carbon plate can equally well 
be used. 

The invention also relates to carbon-containing materi- 
als treated by the process of the invention. 
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These materials are characterized by having aromatic 
rings on their surfaces, connected directly to the surface 
carbon atoms of the material by carbon-carbon bonds. 

Indeed, with the process of the invention, direct 
bonding between the carbon atoms of the carbon-containing 
material and the carbon atoms of the aromatic rings of 
aromatic group Ar of the diazonium salt is obtained > 

On the other hand, with the processes described in FR- 
A-2,S64,489 and FR-A-2, 607,528 f NH 2 groups are linked to 
surface carbon atoms of the material by carbon-nitrogen 
bonds . 

Other characteristics and advantages of the invention 
will appear more clearly from reading the description pro- 
vided below, naturally for illustrative and not limiting 
purposes, vrith reference to the attached drawings wherein 

- Figure 1 schematically shows an electrolysis cell for 
implementing the process of the invention, 

- Figure 2 is a cyclic voltametry curve obtained with a 
carbon-containing material modified by means of a diazon- 
ium salt, 

Figure 3 is a voltametry curve illustrating electrochemi- 
cal reduction of the diazonium salt used in Figure 2, but 
in the absence of carbon-containing material, 

- Figures 4 to 6 are spectra obtained by photoelectron 
spectroscopy (ESCA) relating to an untreated vitreous 
clean carbon plate (4), a plate soaked in a 4-nitro- 
phenyldiazonium salt solution which has not undergone 
electrolysis (Figure 5), and the plate obtained after the 
electrochemical treatment (Figure 6), 

- Figure 7 is a cyclic voltametry curve illustrating reduc- 
tion of an N0 2 group linked to a carbon-containing mate- 
rial and its conversion into an NH 2 group, and 
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- Figure 8 shows the spectrum obtained by photoelectron 
spectroscopy (ESCA) for a carbon plate to which an m 2 
group obtained by reduction of an N0 2 group is linked. 
Figure 1 shows very schematically an electrochemical 
cell that can be used to implement the process of the inven- 
tion. This cell has a chamber (1) filled with a diazonium 
salt solution (2) in an aprotic solvent that includes a 
supporting electrolyte, which chamber is surrounded with a 
thermostatically controlled enclosure (4)- A cathode (3) 
comprised of the carbon-containing material to be treated is 
immersed in the supporting electrolyte and diazonium salt 
solution (2) and an anode (5) made of platinum for example 
is also immersed in solution (2). A reference electrode (7) 
constituted for example by a saturated calomel electrode 
separated from the solution by an electrolyte bridge (8) is 
also immersed in solution (2) and, like cathode (3). and 
anode (5), connected to a potent iostatic device (9) which 
maintains a constant potential of an appropriate value 
chosen according to the diasonium salt to be reduced, be- 
tween cathode (3) and reference electrode (7). 

The cell can also have a tube (6) for introducing a gas 
such as argon into solution (2) in order to deoxygenate the 
solution. 

The examples which follow illustrate grafting of aro- 
matic compounds to a 1 on 2 vitreous carbon plate, a carbon 
fiber mesh, or a pyrolytic carbon mesh by the process of the 
invention* 
Example l x 

In this example, a solution containing 10" 2 mol/1 of 4- 
nitrophenyldiazonium tetraf luoborate and 10' 1 mol/1 of 
tetrabutylammonium tetraf luoborate in acetonitrile is placed 
in chamber (l). Cathode (3) is constituted by a 1 cm 2 
vitreous carbon plate, anode (5) is made of platinum, and 
reference electrode (7) is a saturated calomel electrode. 
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To effect electrochemical reduction, a -[...*] is 
applied to cathode (3) for 2 min. (7) while introducing 

argon into the solution through tube (6) and holding the 
temperature at 20 °C. 

After these 2 min of electrolysis, cathode (3) is 
removed and rinsed carefully in ethanol under ultrasound, 
then examined by cyclic voltametry and photoelectron 
spectroscopy (ESCA) . 

Figure 2 shows the cyclic voltametry curve obtained 
with this electrode by sweeping to cathodic potentials (0 to 
-1/5 V) in a solution containing acetonitrile and a support- 
ing electrolyte comprised of tetrabutylammonium tetrafluo- 
borate at a concentration of 10~ l mol/1. This figure shows 
that there is no wave corresponding to the diazonium salt 
but only the presence of a diffusion-less reversible system 
which corresponds to the following reaction: 
[See French page 16, line 21] 

For purposes of comparison, Figure 3 shows the cyclic 
voltametry curve obtained in the range from +0.6 V to -2.0 V 
with a carefully polished vitreous carbon electrode using an 
acetonitrile solution containing 10" 1 mol/1 of tetrabutyl- 
ammonium tetraf luoborate and 10" 3 mol/1 of 4-nxtrophanyl- 
dianonium tetraf luoborate. 

In this case, two waves are observed on the cyclic 
voltametry curve. The first wave corresponds to electro- 
chemical reduction of the diazonium salt with loss of nitro- 
gen, according to the following reaction: 

[See French page 17, line S] 

The second wave corresponds to reduction of the aro- 
matic compound to form a radical anion according to the 
following reaction: 



*Text at bottom of French page 15 breaks off halfway 
through this word; possibly "negative potential" (9) was 
intended. ' 
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[See French page 17 , line 15] 
Figures 4 to 6 show the spectra obtained by photoelec- 
tron spectroscopy (ESCA) in the case of the original clean 
vitreous carbon plate (Figure 4), in the case of a vitreous 
carbon plate immersed in the diazonium salt but without 
undergoing electrolysis (Figure 5), and in the case of the 
electrode obtained at the end of the operation (Figure 6). 

Figure 4 shows the Nj peak corresponding to the nitro- 
gen contained in the original vitreous carbon plate. Figure 
5 shows three peaks, N lr N 2 , and N 3 , which correspond re- 
spectively to the nitrogen contained in the original vitre- 
ous carbon plate (1), the nitrogen in the diazoniuro salt 
(N 2 ) and the nitrogen in the nitro group (N 3 ). 

Figure 6 shows only the peak V l corresponding to the 
nitrogen of the original plate and the peak N 3 corresponding 
to the N0 2 group. Thus, Figure 6 clearly shows that reduc- 
tion of the diazonium salt was indeed achieved as was bond- 
ing of the reduced compound to tha vitreous carbon plate. 

It was also seen that the aromatic group <C> NO, is 
indeed linked to the carbon-containing material by subject- 
ing the electrode to repeated washings in various solvents 
Buch as ethanol, methanol, benzonitrile, acetonitrile, 
benzene, toluene, and dichlororaethane in an ultrasonic 
chamber for 15 minutes each and after these washings running 
a further cyclic voltametry test. Upon this new test, the 
height of the nitrobenzene peak does not decrease, clearly 
showing that the aromatic group is firmly linked. Only 
rubbing of the surface of the electrode with sandpaper can 
erase the signal corresponding to the linked aromatic group 

The same results are obtained when the vitreous carbon 
in this example is replaced by pyrolytic carbon. 
Example 2, 

In this example f the vitreous carbon plate to which the 
C 6 H A N0 2 obtained in Example 1 is bonded, is subjected to 
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supplementary treatment to. convert the N0 2 group into an NH 
group . 2 

This is done by reduction in a protic medium containing 
50% water and 50% ethanol by volume, effecting reduction 
electrochejnically in an electrolysis cell similar to that in 
Figure 1, and imposing on cathode 3 constituted by the 
vitreous carbon electrode to which the nitrophenyl group is 
bonded, a potential of -0.6 V relative to reference elec- 
trode 7. This reduction is observed by cyclic voltametry . 

Figure 7 shows the cyclic voltaraetry curve obtained 
under these conditions by sweeping in the potential range 
from 0 to -1.6 V. 

This figure shows that the reversible nitrobenzene 
single-electron wave in an aprotic medium shown in Figure 2 
becomes converted into an irreversible 6-electron wave which 
leads to disappearance of the N0 2 group. 

This conversion nay also be observed by ESCA spectro- 
scopy. 

Figure 8 shows the spectrum obtained by ESCA spectro- 
scopy. This spectrum shows disappearance of the N£> 2 group 
(peak N 3 in Figure 6) and the increase in the v x peak which 
now correspond* to the presence of nitrogen in the plate and 
appearance of the NH 2 group. 
Examples 3 to 15. 

In these examples, the saiue operating method is used as 
in Example 1 to link other aromatic groups to a vitreous 
carbon plate or carbon fibers used as the cathode, using the 
same aprotic solvent and the same supporting electrolyte but 
another diazonium tetraf luoborate, with the same supporting 
electrolyte and diazonium salt concentrations. 

The diazonium cations and the potentials V used in 
these examples as well as the potentials V Q corresponding to 
the diazonium tetraf luoborate reduction peak obtained by 
cyclic voltametry are given in the attached table. 

The results obtained are also tabulated in this table. 
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It can be seen from this table that any type of diazon- 
ium salt can be reduced and linked to a vitreous carbon 
plate or carbon fibers by the process of the invention. 

Thus the process of the invention is very useful for 
numerous applications as it effects the bonding of molecules 
with special properties to an electrically conductive car- 
bon-containing substrate either directly or in an additional 
step. 

Table Headings, left to right 
Ex. 

Diazonium Salt 
V Q /4£CS (in V) 
V/ECS (in V) 

Carbon-Containing Material 
Ar Group Linked 
Verifications 

[in the right-hand column, French "signal COOH M is "COOK 
signal" in English, ere] 

Translation of Column 5 (carbon-containing material) 

Vitreous carbon and pyrolytic carbon 

Carbon fibers 

Vitreous C plate 

Carbon fibers 

Vitreous C plate 

Carbon fibers 

Vitreous C plate 

Carbon fibers 

Vitreous C plate 

Carbon fibers 

Vitreous plate - C fibers 

Vitreous C 

C fibers 

1) ESCA - photoelectron spectroscopy for chemical analysis 

2) VC = cyclic voltametry 
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1- Process for modifying the surface of a carbon-con- 
taining material, characterized by linking an aromatic group 
to the surface of this material by electrochemical reduction 
of a diazonium salt including this aromatic group by placing 
the carbon-containing material in contact with a diazonium 
salt solution in an aprotic solvent, and negatively charging 
the carbon-containing material with respect to an anode 
which is also in contact with the diazonium salt solution. 

2. Process according to claim 1, characterized by the 
diazonium salt having the formula ArN 2 X in which Ar repre- 
sents the aromatic group of the diazonium salt and X repre- 
sents an anion, and by this diazonium salt having a less- 
negative reduction potential than the reduction potential of 
the free radical Ar° corresponding to the aromatic group of 
the diazonium salt. 

3. Process according to either of Claims 1 or 2, charac- 
terized by the X anion of the diazonium salt being chosen 
from BF^ - , HSO^-, and CI". 

4. Process according to any of Claims 1 to 3, charac- 
terized by the aprotic solvent being chosen from the group 
comprising acetonitrile, dimethyl formaraide, dimethyl sulf- 
oxide, and benzonitrile. 

5. Process according to any of Claims 1 to 4, charac- 
terized by the diazonium salt solution comprising a support- 
ing electrolyte constituted by a quaternary ammonium salt or 
a lithium salt. 

6. Process according to Claim 5, characterized by the 
supporting electrolyte being tetraalkylammonium tetrafluo- 
borate. 

7. Process according to any of Claims 1 to 6, charac- 
terized by the aroaatic group of the diazonium salt compris- 
ing a suhstituent able to react directly with a resin. 
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8. Process according to Claim 7, characterized by the 
substituent being chosen from the groups NH 2/ -CH=CH 2 and 
-CF=CF 2 . 

9. Process according to Claim 8, characterized by the 
diazonium salt being a 4-ajminophenyldiazoniura salt, 

10. Process according to any of Claims 1 to 6, charac- 
terized by the aromatic group comprising a substituent 
transformable into a substituent having a group capable of 
reacting with a resin. 

11. Process according to Claim 10, characterized by 
the substituent being chosen from N0 2 , COC1, COOH, and CN. 

12. Process according to Claim 11, characterized by 
the diazonium salt being a 4-nitrophenyldiazonium, 4-carb- 
oxyphenyldiazonium, 4~cyanophenyl diazonium, or 4-nitro- 
naphthyldiazonium salt* 

13. Process according to any of Claims 1 to 6, charac- 
terized by the aromatic group of the diazonium salt compris- 
ing a substituent capable of reacting with one of the mono- 
meric or oligoraeric reagents usable for producing a polymer 
by polycondensation. 

14. Process according to any of Claims 7 to 13, char- 
acterized by the carbon-containing material being a carbon 
fiber. 

15. Process according to Claim 14, characterized by 
the resin or the polymer being usable as a matrix in a 
carbon-fiber- reinforced composite material. 

16. Process according to any of Claims 1 to 6, charac- 
terized by the aromatic group of the diazonium salt having 
complexing activity or being transformable into a group 
having complexing activity. 

17. Process according to any of Claims 1 to 6, charac- 
terized by the aromatic group of the diazonium salt having a 
monomer usable for preparing a conducting polymer. 

18. Process according to any of Claims 1 to 6, charac- 
terized by the aromatic group of the diazonium salt having a 



18 

substituent with biological activity or able to react with a 
molecule that has biological activity. 

19. Process according to any of Claims l to 18, char- 
acterized by the carbon-containing material being a carbon 
powder, a carbon fiber, or a vitreous carbon plate. 

20. Carbon-containing material treated by the process 
according to any of Claims 1 to 19, characterized by com- 
prising, on its surface, aromatic rings directly connected 
to the surface carbon atoms of the material by carbon-carbon 
bonds . 



